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糖脂質部分(リピド A) がこの作用の活性本体である。大腸菌 Re 変異株が産生する Re 型リポ多糖 1 は、二残基の
特異な酸性糖 (Kdo) とリピドA によって構成されており、これがほとんどのリポ多糖に含まれる基本骨格に相当す
る o グラム陰性菌の細胞壁外膜はリポ多糖の会合体によって形成されているが、リピドA部分だけで膜を形成してい




Re 型リポ多糖 1 の四糖構造の構築には、類
縁体合成にも容易に展開できる経路を選び、還
元末端側に当たる D- グルコサミン誘導体 2 に






を調製し、 Kdo の 4. 5 位水酸基の保護基によ
る立体的な効果を利用することによってグリコ
シル化の立体選択性を制御することに成功して、 RJC02H = 
Kdo の αーグリコシドを高収率で形成すること
を可能にした。
次に、 3- ヒドロキシ脂肪酸の水酸基の保護に適した酸化に強い 4-( トリフルオロメチル)ベンジル基を見出した。
リピドAのグルコサミン二糖構造の構築には、固体触媒をグリコシル化に用いる検討を行い、実験操作の簡略化と実






ムクロマトグラフィ一法によって精製して、高純度な Re 型リポ多糖 1 の初めての全合成を総段階数23、総収率0.9
%で達成した。
この全合成の経路を応用することによって、 1 から l 残基の Kdo を欠く構造、その 4'ー0-デホスホ体、さらにリ
ピドAにリン酸化された Kdo が l 残基結合したインフルエンザ菌由来リポ多糖アシル類縁体の合成を行った。
化学合成によって得られた高純度の Re 型リポ多糖との比較によって、従来用いられていた細菌由来の天然 Re 型
リポ多糖は、やはり菌体由来の他の成分を含むこと、そのために本来のものより強い活性を示すことが明確に証明で
きた。さらに、化学合成によって初めて入手が可能になった種々の部分構造の活性の比較から、リピドAに結合する
Kdo の数が増すほど、免疫増強活性が強くなることが明らかになった。さらに、均一な化合物を用いた会合状態の
解析も可能になり、このような複合糖質の研究に合成化学の立場から大きく寄与した。
論文審査の結果の要旨
本論文は細菌表層成分であるリポ多糖ならびにその関連構造の初めての化学合成について述べたものである。特異
な糖成分を含むその複雑な四糖構造を、多くの問題を解決しつつ構築したこの成果は、合成化学的にきわめて優れた
ものであるのみならず、その真の生物活性を初めて明らかにし、関連複合糖質群の物理化学的性質の研究にも道を開
いて、幅広い分野の研究に大きく寄与するものである。よって博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認
める。
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